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La presente invention a pour objet des agents 
de destruction des acarides et des mollusques, 
qui contiennent comme composant actif au moins 
un compose ayant la formule generate : 

R.(N = C = S)„ .. I 

dans laquelle R est un radical sature ou non sature, 
aliphatique ou cycloaliphatique, portant eventuelle- 
ment des substituants ou un radical araliphatique 
ou aromatique mono- ou polycyclique pouvant 
egalement porter des substituants, ainsi que le 
cas echeant encore un ou plusieurs additifs, tels 
que des diluants, dissolvants, dispersants, mouil- 
lants, fixateurs, engrais ou supports, ainsi que 
d'autres agents deja connus de destruction des 
acarides et/ou des gastdropodes. 

Comme indique ci-dessus, le radical R peut etre 
de caractere aliphatique, aussi bien sature que 
non sature, c'est-a-dire comporter une ou plu- 
sieurs liaisons doubles ou triples et en outre contenir 
des substituants, par exemple des atomes d' halo- 
genes, des groupes cyano, isocyano, hydroxy, 
alkoxy, alkylthio, des groupes aminogenes substi- 
tutes, par exemple acylamino ou dialkylamino ou 
des groupes aminogenes faisant partie d'un hete- 
rocycle, par exemple de groupes pyrrolidino, pip^- 
ridino, morpholino, thiomorpholino, N-alkylpipe- 
razino, homopiperazino, etc. 

Quand le reste R est araliphatique ou aromatique, 
il peut etre mono- ou polycyclique, c'est-a-dire 
constitue par un reste phenyle, naphtyle, phenan- 
thryle, diphenyle, dipheny!6ther ou diphenylsul- 
fure. 

La designation a restes aromatiques » englobe 
egalement les restes heterocycliques comme, par 
exemple, les restes de pyridine, de thiophene, de 
quinolyle et d'autres. Tous ces restes peuvent 
porter des substituants ou non, par exemple des 
atomes d'halogenes, des groupes alkyles, alkoxy f 



alkylthio, hydroxy, acyloxy, acylamino, dialkyl- 
amino et thio, ainsi qu'acylthio, et/ou des groupes 
tels que : CF 3 , -N0 2 , -CN, -N = C, -COOH, 

-COOalkyle, -CO-N( , S02-N( , les symbo- 

les A et A' designant dans le dernier cas des ato- 
mes d'hydrogene ou des restes alkyles. 

Selon la presente invention, les designations 
alkyle, alkoxy ou alkylthio ou acyle indiquent des 
groupes dont chacun ne comporte pas plus de 
18 atomes de carbone. 

Certains effets biocides d'isothiocyanates de 
diverses structures sont deja connus. 

Ainsi, Smedley a decrit en 1939 (J. Helminthol, 
47, 31-38 [1939]) Taction n6matocide de l'6thyl-, 
n-butyl-, phenyl-, o-tolyl-, p-tolyl- et p-hydroxy- 
phenyl-isothiocyanate. 

Le brevet allemand publi6 sous le n° 1.032.968 
et le brevet des fitats-Unis d'Amerique n° 3.113.908 
indiquent que le methylisothiocyanate peut etre 
utilise comme nematocide. 

De me*me, 1'effet fongicide et herbicide de cette 
substance a deja ete mentionne (Plant Disease 
Reptr. 45, 54-57 [1961]). 

Le brevet canadien n° 579.233 montre que le 
p - chlorobenzyl - isothiocyanate possede une acti- 
vite bacteriostatique. 

Dans le brevet japonais n° 300 (60), on decrit 
Taction nematocide du p - chlorobenzyl - isothio- 
cyanate et ce compose doit exercer un effet par- 
ticulierement prononce sur les oeufs des vers blancs. 

De meme, le brevet hollandais publie sous le 
n° 6.512.047 signale Teffet fongicide, nematocide 
et herbicide du (S - chlorethyl- et p - chlorobenzyl - 
isothiocyanate. 

Enfin, les brevets aUemands publies sous les 
n os 1.192.189 et 1.167.331 decrivent Taction nema- 
tocide et fongicide des isothiocyanates aliphatiques, 
cycloaliphatiques et aromatiques. 
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II resulte de.ces diverses. et nombreuses publi- 
cations concernant les isothiocyanates que des 
travaux 6tendus ont ete consacres aux proprietes 
biocides de cette categorie de substances. On devait 
done s'attendre qu'en plus des proprietes deja 
connues des substances actives de cette categorie, 
de nouvelles proprietes ne seraient plus decouvertes. 

Cependant, la demanderesse a decouvert le fait 
surprenant que les substances ayant la formule I 
deja mentionnee ont une action destructive vis-a-vis 
des acarides et mollusques, qui est prononcee et 
tres durable. 

On peut appliquer ccs agents nouveaux sous 
des formes nombreuses, par exemple comme pou- 
dres, ndbulisations, poudres mouillables, sous forme 
de granules, boulettes, etc. 

Le mode d'application depend surtout de 1'uti- 
lisation prevue. 

Pour preparer des solutions k pulveriser direc- 
tement des composes ayant la formule generate I, 
on peut par exemple utiliser des fractions d'huiles 
minerales ayant une gamme d'6bullition elev£e 
ou moyenne, comme 1'huile diesel ou le kerosene, 
Tbuile de goudron de houille et des huiles de pro- 
venance v6getale ou animale, ainsi que des hydro- 
carbures, comme les naphtalenes alkyles, le tetra- 
hydronaphtalene, eventuellement avec addition de 
melanges de xylenes, de cyclohexanols, de cetones, 
et d'hydrocarbures chlores, comme le trichlore- 
thane et le tetrachloretbane, le tricHorethylene ou 
les tri- et tetrachlorobenzenes. Avantageusement, 
on utilise des solvants organiques, dont le point 
d'&ullition est superieur a 100 °C, 

Les formes aqueuses d'application sont prepa- 
rees surtout a partir de concentres emulsionnes, 
de pates ou de poudres mouillables a nebuliser, 
ceci par addition d'eau, Comme agents d'emulsion 
ou de dispersion, on signale les produits non iono- 
genes, par exemple les produits de condensation 
d'alcools aliphatiques, d'amines ou d'acides car- 
boxyliques contenant un reste hydrocarbure a 
longue chaine ayant environ 10 a 20 atomes de 
carbone avec de 1'oxyde d'ethylene, tels que par 
exemple le produit de condensation de I'alcool 
octadecyclique avec 25 a 30 moles d'oxyde d'ethy- 
lene, ou celui de 1'acide gras du soja avec 30 moles 
d'oxyde d'etbylene ou celui de 1'oleyWnine technique 
avec 15 moles d'oxyde d'etbylene ou encore celui 
du dodecylmercaptan avec 12 moles d'oxyde 
d'&hylene. 

Parmi les emulgateurs a anions actifs utilisables, 
on mentionne : le sel de sodium de Tester sulfu- 
rique de Talcool dodecyUque, le sel de sodium 
de 1'acide dodecylbenzenesulfonique, le sel de 
potassium ou de trietbanolamine de 1'acide oleique 
ou de 1'acide abietique ou de melanges de ces acides, 
ou le sel de sodium d'un acide petrolosulfonique. 
Comme agents de dispersion a cations actifs, on 



mentionne les composes d' ammonium quaternaire* 
comme le bromure de citylpyridiniiim, ou le chlo* 
rure de di - bydroxy6tbylbenzyl - dodecylammo- 
nium. 

Pour la preparation d'agents a pulveriser ou a 
epandre, on peut utiliser des materiaux de support 
solides, comme le talc, le kaolin, le bentonite, le 
carbonate de calcium, le phosphate de calcium, 
mqig aussi le charbon, la farine de liege, la farine 
de bois et d'autres materiaux d'origine vegetale. 
II est egalement tres indique d'utiliser des prepa- 
rations sous forme granuleuse. Toutes ces formes 
d'apptication peuvent etre ameliorees de maniere 
babituelle en ajoutant des substances qui augmen- 
tent la repartition, la fixation, la resistance a la 
pluie ou le pouvoir de penetration; a ce sujet, on 
mentionne les acides gras, la resine, la colle, la 
caseine ou les alginates. 

Les agents conformes a 1'invention peuvent 6tre 
utilises isolement ou en melange avec d'autres 
pesticides habituels et connus, surtout avec des 
acaricides, et/ou des substances d6truisant les 
mollusques. 

Les substances actives ayant la formule I peu- 
vent 6tre preparees selon les proced6s coutumiers 
servant a obtenir des isothiocyanates. 

Un procede habituel consiste, par exemple, a 
faire reagir une amine sur le thiophosgene au sein 
d'un solvant organique ou dans un systeme k 
deux phases aqueuses/organiques, cette reaction 
etant suivie de la separation par distillation du 
senevol conne\ 

On peut egalement obtenir la plupart des subs- 
tances actives en fixant de Tacide sulfocyaniqu 
sur des composes contenant des doubles liaisons 
activees. 

Exemple 4. — 3,5 - ditrifiuorom6thyl - phenyl - 
isothiocyanate. 

A un melange agit6 m6caniquement de 600 cm 3 
de chlorure de methylene, 1 5 2 litre d'eau et 245 g 
de thiophosgene, on ajoute goutte a goutte, a la tem- 
perature ordinaire et en 3 heures, une solution 
de 456 g de 3,5 - ditrifluoro - methylaniline dans 
600 cm 3 de chlorure de methylene. Apres la fin 
de 1'addition, on agite le melange encore pendant 
environ 5 heures, on separe la couche organique 
et on la lave avec de 1'eau jusqu'a neutralite. La 
solution sech6e sur du sulfate de sodium est ensuite 
evapor^e et le residu est distille sous vide. 

Rendement : 501,5 g. 

Point d'ebullition : 94^95°/19 mm (Compos6 
n<> 1). 

On peut preparer de la mSme maniere les sene- 
vols mentionnes sur le tableau ci-apres. D'autres 
mdthodes de preparation des s£nevols sont decrites 
dans le traite de Houben-Weyl, volume IX, p. 867- 
884. 
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R 
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P. P. 


N° 








2.. 


Ph6nyi- 


93-940/11 




3.. 


3-methjiph6iiyi- 


111°/13 




4.. 


2-methylphenyl- 


105-1070/10 




5.. 


4-methyiphenyi- 


1140/15 




6.. 


2-cUorphenyi- 


1210/14 




7.. 


3-chloiph6nyi- 


118-200/13 




8.. 


4-chlorphenyl« 


119O/10: 




9.. 


2-methoxyphenyl - 


1290/11 




10. 


3-methoxyphenyi- 


128-129O/10 




11. 


4-m6tlioxyphenyl- 


129o/8 




12. 




1470/14 




13. 


3 ^t-rli^TilnTnTn^nvl- 


148°/12 




14. 


9! S-rlirhJonvh^Tivl- 


140°/12 




Id . 


4-inetnoxy-o-ciu.or- 










170°/13 




16. 


fS" Dill O Jv Jf "J) Willy 1" 


177°/14 




17. 


4-butyl-pheiiyi- 






18. 


3-chlor-4-m6thyl- 


136°/14 






pnenyl- 






19. 


2, 4, 5-trichlorpb6- 


A n C%e> tA A 

172°/14 






nyl- 






20. 


2-cnlor - o - metnyi- 


4 3Com n 












21. 


-2- m£tlivl« 


134°/11 












22. 


4»- £ tli n w-nli £nvl- 


146°/19 




no 
aD • 


z-etnoxy-pJienyi- 


1 330/m 




24. 


4-bromophenyl- 


ifru /13 




25. 


4*chlor-3 -trifluoro- 


1150/12 






m6thyl-ph6nyl- 






26. 


3, 4-dichloT- 6 -m.6- 


98°/0,05 






thylpheiiyl- 






27. 


2-chlor-5 - trifluoro- 








methyi-pnenyi- 






28. 


5-chior - 2 - methyi- 








pnenyi- 






29. 


4-(p-chlorpnenoxy)« 








ph&nyl- 






30. 


4*ph6noxyphenyl« 






31. 


4-chior- 2 -m&hyl- 








phenyi- 






32. 


3, 4-dim&hylph6- 








nyl- 






oi . 


i,5 - aimetnylpne- 


126°/10 






nvl- 






34. 


4 • dime thy lamino * 




69-71° 




pli6nyi- 






35. 


a-naphtyl- 


100°/0,2 




36. 


4-nitrophenyl- 




HI/1130 


37 

O 1 • 


>l.ti i trnn n £ n vl - 
O •111 U U JJ11 Cll jr 1" 




ttl _/S3o 
OJL — OD" 


38. 


4-m6thoxy-2 -nitro- 




95-96° 




ph6nyl- 
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N° 








oy . 


4- methyl- 2 - ni tro- 




66-67° 




pnenyi- 






Aft 


Q „ -. 1 C ■ _ - J _ T_ * 

O- SlUIOllfllllluO-pilC- 




146-149° 




nyl- 






A1 


0 - uinuoromeuiyi- 


Q7 OdoiAA 






ph6nyi- 






42. 


2-cidor-4-nitro-ph6- 




82-83° 




nyl- 






43. 


M6thyl- 


118-120° 




44. 


Mfithoxymithyi- 


35-360/11 




45. 


fithyi- 


130-132° 




46. 


AUyl- 


150-151° 




47. 


2, 6-dichlorph&iyi- 




42-43° 



Par addition de i'acide suifocyanique sur des 
doubles liaisons - actives 9 on obtient les sdnevois 
suivants : 



1, 2-dihydropyrane. 82°/13 48 

Dicycloheptadiene. . 105-1 06°/13 49 

Dicyclopentadiene. . 108°/0,05 50 

CUorobomyi^ne . . . 87°/0,05 51 

Cyanoborn^dne 125o/0,15 52 

Comme autres s6n6vols, on mentionne encore : 
le butyttsothiocyanate, le propyiisothiocyanate, I'oc- 
tylisocyanate, le dodecyiisothiocyanate, le benzyi - 
senevol, les 2-, 3- et 4 - halogeno - benzylsenevols, 
les 3,4-, 2,4-, 2,5- et 2,3 - dihalogenobenzyi - sen& 
vols, l'a- et p - phenylethyl - sen6vol, le penta- 
chlorobenzyl - senevol, le 1- et 2 - naphtyl - mithyl - 
senevol, le phenylbenzyl - senevol, le 4 - nitrobenzyl- 
senevol, le 4 - ethoxybenzyl - senevol, le p - phe- 
nylene - diisothiocyanate, le tetrametbylene - 
disenevol (1,4), l'hexametnylene - disenevol (1,6), 
le 3 - diethylamino * - propyl - senevol, le " 3,3 - 
dim6thylaminopropyl-senevol, le m- ou p- hydroxy- 
pkenyl - sdndvol, le 2-, 3- et 4 - carboxypbenyl - 
senevol, etc. 

Exemple 2. — Pour examiner Taction vis-a-vis 
des gasteropodes (Australorbis glabratus), oh a 
dissous cbaque fois 1 g de la substance active et 
1 g d'emulgateur (qui est un alkylaryl-sulfonate) 
dans de 1'acetone et port^ le volume a 10 cm 3 
avec de 1'acetone. Avec ces solutions, on prepare 
au moyen d'eau les concentrations desir^es. 
Exemple 3. — Examen de 1'activite vis-a-vis 

. des . gasteropodes : ' 

Pour chaque concentration, on expose 5 limaces 
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(Australorbis giabratus) pendant 24 heures aux 
solutions a essayer, puis on les reporte dans de 
1'eau pure. 48 heuxes apres 1'exposition, on deter- 
mine Tefficacite* (appelee CL 100). On repete les 
essais deux fois a 21-23 °C. 

Examen de 1'efficacite vis-a-vis des teignes : 
(Rhipicephalus bursa). 



— 4 — 

Pour chaque concentration, on plonge 10 teignes 
pendant peu de temps Hans la solution a essayer. 
On determine refficacit6 (appelee 2 CL 100) 2 semai- 
nes apres Tessai Ces essais sont rep6tes deux fois 
a 21-23 °C. 

On a obtenu les valeurs ci-apres : (CL 100 en 
p.p.m.). 



53. 



12. 



14. 



13. 



25. 



28. 



31. 



15. 



32. 



43. 




P. 6b. 148°/20 



CHa- 



■o 




GH3 



V 




GL-f 




CHsO-f > 

a' 



CHa-^3- 
CH3/ 



CH3- 



jR. bursa 
10 



10 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



100 



B. miavphis 



10 



10 



10 



10 



10 



10 



10 



10 



D. gallinae 



10 



10 



10 



100 



1-10 



10 



10 



10 



10 



10 



10 



Limaces 
1 



0,75 



1,5 



0,75 
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^ ^OGHa 


100 


10 


10 


3 


22 


CsHsO-/ V 


100 


10 


10-100 


1,5 




X / 


100 


10 


10-100 


1,5 


5 




100 


10 


10-100 


3 


27 




100 


10 


10-100 


- 


51 






100 


10 


10-100 


3- 




P. tf>. 133^/10 

CH3/ 


100 


10 


10-100 


3- 




✓C2H5 

O- 

P. db. U6°/15 


100 


10 


10-100 




56 


P. &k 1340/16 


100 


10 


10-100 






vOCaHs 

€> 


100 


10 


100 


3 




✓CH3 

P. F. 50-510 


100 


10 


100 


3 






100 


10 


100 


3 


04 




100 


10 


100 


1,5 
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so :. 






100 


10 


100 


3 






.33 ;.. 


CH3 


100 


10 


' 100 


3 






100 " 


10 


r\ ioo 


1,5 




CO 




100 


10 


100 


1.5 


36 




100 


10 


. 100 


3 ■ 


19 


& . 


100 


10 


100 


3 




a< y 

P.db 151°/16 


100 


10 


100 





RESUME 

La presente invention a pour objet les produits 
industriels nouveaux que constituent : les agents 
de destruction des acarides et des moilusques, qui 
contiennent comme composants actifs au moins 
un compose" ayant ia formuie generate : 

R.(N = C = S)„ 

dans laquelle R est un radical sature* ou non satuire, 
aliphatique ou cycloaliphatique, portant eventuelle- 
ment des substituants ou un radical aralipbatique 
ou aromatique mono- ou polycyclique pouvant 
egalement porter des substituants, ainsi que le 
cas echeant encore un ou plusieurs additifs, tels 
que des diluants, dissolvants, dispersants, mouil- 
lants, fixateurs, engrais ou supports, ainsi que 
d'autres agents deja connus de destruction des 
acarides et/ou des gasteropodes;ces agents peuvent 
en outre pr^enter une ou plusieurs des particu- 
larites suivantes : 



1° Bs contiennent comme composants actifs 
les substances ci-apres : 



2<>- 



3°- 



5°- 




yCHs 

/ VN=C=S ; 
XH3 

a-/' V-N*C=S ; 




6°- 



70- 



8°- 



10°- 



11°- 



12°- 



13°- 



14°- 



N=C=S ; 



GHs-N=C=S 



OCHa 




V NsC=s s 



CaHsO ^ y -N=C=S ; 



yC 2 H5 

<^ Vn=C=S ; 
CH 3 / \CHs 

.OCaHs 

yCH 3 

Br-^ Vn=C=S ; 



7 — 

15°- 

.16°- 
17°- 
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18°- 



19°- 



20°- 



-N=C=S ; 



/ \-N=C=S ; 
CH3/ ^CHs 




\ 



CH3 



-N=C=S ; 



CH3/ 



vy 

N=C=S 



.CHa 

21°- ou/ Vn=c=s 

CHa^ 
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